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“Znane jest stosowanie lekkich estré6w, np.
octanu etylowego, jako sktadnikéw rozdzielajg-
cych przy odwadnianiu za pomocg destylacji
wodnego kwasu octowego lub mieszanin kwasu
octowego, bezwodnika octowego i wody.

Wiadomo r6wniez, ze te skladniki rozdzie-
lajace, a zwlaszcza octan etylowy, wykazuja te

niedogodno$é, ze rozpuszczaja stosunkowo znacz-

na ilos¢ wody, totez warstwa skladnika roz-
dzielajgcego zdekantowana z mieszaminy azeo-
tropowej zawiera nie dajaca si¢ pomingé iloéé
wody pochlonietej, ktérg zawraca sie bez po-
trzeby do kolumny odwadniajgcej. Nadto obec-
noéé lekKich zanieczyszczen bardzo latwo roz-
puszczalnych w wodzie, takich jak aldehyd
octowy, aceton i octan metylowy, znajdujacych
sie zawsze w niektorych przemyslowych roztwo-
rach octowych i w produktach pirolizy kwasu
octowego, przyczynia si¢ do zwiekszenia roz-
puszcza-lnoéci. estru w wodzie i przeszkadza

wskutek tego w normalnej dekantacji miesza-
niny azeotropowej tak, Ze odwadnianie szybko
staje si¢ niemozliwe.

W patencie francuskim nr 856542 opisano spo-
s6b, ktéry zapobiega tym niedogodnoéciom. Po-

lega on na zastosowaniu przy odwadnianiu,

oprécz samego estru, cieklego pomocniczego
skladnijka rozdzielajacego, bardzo slabo rozpusz-
czalnego w wodzie, np. weglowodoru (odpowied-
nia benzyna lub cykloheksan), dobranego tak,
aby tworzyl z woda azeotrop lotniejszy od azeo-
tropu utworzonego z estru i wody. Ten pomoc-
niczy skladnik rozdzielajagcy stosowany jest
w takiej ilo§ci, aby dzialal wylacznie na péikach
gornych kolumny odwadniajacej i w dekante-
rze, podczas gdy ester sam dziala w strefie po-
§redniej zawartej pomiedzy zasilaniem i p6l-
kami z ladunkiem weglowodoru i zapobiega
‘w ten spos6b wznoszeniu sie kwasu octowego
ku wierzchotkowi kolumny. :



Qp&éb ten jest skuteczny o ile mieszanina

'wiera -t losc1 aldehydu
cetotn G’ a miejsce na
przy'kla w przy{p ymywanych przez

pirolize kwasu octowego pod normalnym ci$nie-
niem. W rezultacie na skutek malej iloéci tych
rozpuszezalnych - zanieczyszczeri ich sklonnoé¢
wytwarzania mieszaniny jednorodnej praktycz-
nie zostaje usumnieta dzieki nierozpuszczalnosci
weglowodoru tak, ze dekantacja odbywa sig
zawsze bez trudnoéci, a zanieczyszczenia roz-
puszczalne w wodzie zostaja usuniete z wanstwa
wodng.

Natomiast jezeli w mieszaninie od'wadmatne]
ilo§¢é aldehydu octowego i innych zanieczysz-
czen lotnych, rozpuszczalnych jest znaczna, co
ma miejsce zwlaszcza w mieszaninach bezwod-
nik — kwas — woda, powstajacych w wyniku
utleniania aldehydu octowego tlenem lub po-
wietrzem, sposéb powyzej opisany staje sig
praktycznie niewykonalny. W rzeczywistoéci,
pomimo ocbecno$ei nierozpuszczalnych weglowo-
doréw, aldehyd octowy przedostajgcy sie do
mieszaniny azectropowej w znacznych ilosciach
wywoluje tworzenie sie mieszaniny jednorodnej
i dekantacja odbywa sie z trudmoscia lub tez
staje sie. niemozliwa.

Wynalazek ma na celu usuniecie powy?szyoh
 miedogodnoéci. Dotyczy on sposobu zapewniaja-
cego we wszystkich przypadkach latwa dekan-
tacje, nawet jezeli chodzi o przerabianie miesza-
nin zawierajacych znaczne ilo$ci lotnych zanie-
czyszczéh rozpuszczalnych,

Zasadnicza cechag wynalazku ]est to, ze desty-
lacje prowadzi sie poza strefs, przeznaczong
dotad do dziatania pomocniczego skladnika roz-
dzielajacego, przy czym u wierzcholka tej strefy
pozostawia sie dla zawracanej cieczy strefe nie-
zaklécong, przeznaczong do przeplywu cieczy,
bez belkotania, przez wznoszace sie pary, w ce-
lu oddzielenia sie dolnej warstwy wodnej, ktéra

odcigga sie w sposéb ciagly tak, Ze tylko war- .

stwa gérna podlega zawracaniu.

Strefe miezaklécona mozna utworzy¢ w spo-
séb kardzo prosty za pomoca - pélki-dekantera,

znanego typu, przy czym nad samg poétka-de- -

kanterem znajduje si¢ pewna liczba zwyklych
pélek destylacyjnych przeznaczonych do oddzie-
lania lotnych zamieczyszczen,

W praktyce liczba tych dodatkowych 7wykly|c-h
pélek razem z pétkg-dekanterem w dotychczas
stosowanych kolumnach odwadniajgcych po-
winna wynosié co najmniej 4, tak, aby liczba

pélek dodanych wlacznie z pélkg-dekarterem
byla co najmniej tego samego rzedu co liczba
péltek przeznaczonych do dzialamia pomocnicze-
go skladnika rozdzielajacego.

Dzieki stosowaniu wynalazku, zawarto$¢ alde-
hydu octowego (i innych letnych zanieczyszczen)
w warstwie wodnej azeotropu dekantowanego
pozostaje stale niska, ponizej 2%; w tych wa-
runkach przebieg dekantacji mie jest zaklécony
i odwadnianie odbywa sie przy zachowaniu maj-
wigkszej oszczednosci.

W celu utrzymania réwnej destylacji po-
trzebne jest oczywiscie usuwanie 2z aparatu
aldehydu octowego z taka sama szybkoscig
z jakag jest on tam wprowadzany.

O ile strefa destylacji dodatkowej nad polka-
dekanterem jest wystarczajaco wysoka, to moz-
na otrzymaé lotne zanieczyszczenia u wierzchol-
ka tej strefy po skropleniu, co pozwala na cal-
kowite usuniecie ich bez straty skladnika roz-
dzielajacego.

Odmiang sposobu wedlug wynalazku polega
na odcia,ganija za pomocy deflegmacji ze szezytu
kolummy, podwyzszonej tylko o niewieltkg liczbe
pélek, mieszanych par, stanowigcych miesza-

v nine aﬂdehydu octowego i azeotropu weglowo-

dér — (ester) — woda, przy czym pary te prze-
puszcza sie przez dolgczong malg kolumienke
w celu wydzielenia czystego aldehydu octowego.

Ten ostatni uklad jest szczegblnie korzystny.
Istotnie w pierwszym przypadku trzeba umies-
ci¢ ponad kolumng odwadniajgca znaczng liczbe
pélek, a skraplacz musi posiada¢ duze wymiary,
aby byl w stanie zaabsorbowaé¢ -cate cieplo,
dostarczane u podstawy kolumny odwadniajgce],
a ktére jest przenoszone przez pary o niskim
punkcie rosy (21°C). W ukladzie drugim odwrot-
nie, kolumna do odzyskiwania aldehydu octo-
wego i jej skraplacz, mogg posiadaé mate wy-
miary, tym bardziej, ze mogg dziala¢ pod cis-
nieniem; jest to miemozliwe w pierwszej odmia-
nie, w ktérej nalezy unikaé podwyzszenia tempe-
ratury, ktére miatoby miejsce na skutek zwiek-
szenia ci$nienia i ktére przyspleszyloby hydro-
lize bezwodnika octowego.

Aczkolwiek w sposobie tym jest mowa przede
wszystkim o aldehyzie octowym, stanowiacym
w rzeczywistoSei najwieksze zanieczyszczenie
mieszanin przemystowych, roiur_nfe sig, ze wy-
nalazek daje si¢ réwniez stosowaé do usuwa-
nia wszelkiego rodzaju substancji rozpuszezal-
nych w wodzie, o temperaturze wrzenia znacz-
nie nizszej od temperatury wrzenia mieszaniny -
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azeotropowej weglowodoréw — (ester) — woda,

ktére znajdujac sie w znacznej ilo§ci w mieszani-
nie odwadnianej, doprowadzalyby do zmniej-
szenia skutecznoéci odwadniania ulatwiajac
wzajemng rozpuszczalno$é dwoch warstw; ma
to miejsce zwlaszcza w  przypadku acetonu,
octanu metalowego itp. Te rézne substancje za-
warte sg na qgé! razem z aldehydem octowym
w mieszaninach powstalych w wyniku pirolizy
kwasu octowego, a przede wszystkim w wy-
niku utleniania aldehydu octowego. Wynalazek
pozwala na usuniecie ich wszystkich razem w
spos6b bardzo skuteczny.

Przytoczony mizej przyklad, z uwzglednieniem
zalgczonego schemalyczmego rysunku, wyjasnia
spos6b wykonywania. wynalazku.

Przyklad. 100 kg mieszaniny otrzymanej przez
bezpoérednie utlenianie aldehydu octowego i

posiadajgcej nastepujacy sktad:
bezwodnika - octowego 57%,
kwasu octowego 20,
wody . 10,20,
alde'hydu octowego . 12,5%,
octanu metylowego 0,3%,

wprowadza sie w ciggu godziny do kolumny
destylacyjnej z tadunkiem octanu etylowego i
cykloheksanu.

Poddajac mieszanine obrébce wedlug sposobu,
opisanego w przytoczonym povqyiej' patencie
francuskim nr 856542 mozna stwierdzié, ze roz-
dzielanie sie kondemsatu na warstwy ustaje
szybko. W istocie stezenia aldehydu octowego
w stosunku do wody w mieszaninie zasilajgce]j
wynosi okolo 559, Trzeba by wiec, chcge usu-
wacé te ianieczyszczenia z aparatu z tg samg
szybkoscia, z jaka sg do niego doprowadzane,
aby dolna warstwa w dekanterze zawierala
réwniez 55%, aldehydu octowego. Ot6z miesza-
nina stanie si¢ dokladnie jednorodna zanim to
stezenie zostanie osiggniete.

Jezeli odwrotnie, wedlug wynalazku, zastoso-
waé aparat przedstawiony schematycznie na fig.
1, w ktorym strefa destylacyjna dodatkowa I
zawiera 15 pélek z kolpaczkami, to warstwa
dolna otrzymana na poéice-dekanterze 2 zawiera
tylko 29, aldehydu octowego. Przewodem 3 usu-
wa sie 0,2 kg aldehydu octowego w warstwie
wodnej. Pozostalo$é, a mianowicie 12,3 kg i 0,3
kg octanu metylowego odcigga sie razem
u wierzchotka kolumny przéwodem 4 po skrop-
leniu w skraplaczu 5.

Moimna “réwniez stosowaé z korzyéciag aparat

przedstawiony na fig. 2; w tym przypadku stre-
fa destylacji dodatkowej 1, zawiera tylko 4 péi-
ki. Z pétki dekantera 2 odcigga sie przewodem
3 ilo§¢ warstwy wodnej odpowiadajacg zasila-
niu, co pozwala na usunigcie 0,2 kg/godz. alde-
hydu octowego. Z drugiej strony reguluje sie
doptyw cieczy ozigbiajacej do skraplacza 5 w
taki sposéb, aby przewodem 4 przedostawalo
sie 27 kg/godz. par zawierajacych reszte alde-
hydu octowego (12,3 kg) i 0,3 kg octanu mety-
lowego, zmieszanych z azeotropem octan ety-
lowy-cykloheksan-woda. Pary te dostajg sie do

~ malej przylaczonej kolumienki 6, u wierzcholka

ktérej odcigga sie zanieczyszczemia przewodem
7 po skropleniu w skraplaczu 8, podczas gdy
ester, cykloheksan i woda Wraca]a przewodem
9 do kolumny gléwnej.

Jak podano powyzej mozna zastosowaé nad-
ciénienie, np. do 1 kg/cm? w kolumience 6
i skraplaczu 8, w celu ulatwienia skroplenia
par lotnych zanieczyszczen, zwlaszcza aldehydu
octowego, uchodzacego z kolumienki.

Przewodem 10, u podstawy kolumny gléwnej
odbiera sie¢ produkt odwodniony (kwas octowy
lub mieszanina kwasu i bezwodnika) calkowicie
wolny od sktadnika rozdzielajgcego.

Zastrzezemia patentowe

1. Sposéb azeotropowego odwadniania wodne-
go. kwasu octowego lub mieszanin kwasu
octowego, jego bezwodnika i wody, zawie-
rajacych zanieczyszczenia lotne, przez de-
stylacje mieszanin przy wuzyciu gléwnego
skladnika rozdzielajacego i skladmika roz-
dzielajgcego pomocniczego, dajacego z wo-
da azeotrop lotniejszy od azeotropu utwo-
rzonego ze skladnika rozdzielajacego giow-
nego i wody tak, aby strefa dziatania po-
mocniczego skladnika. rozdzielajgcego znaj-

~  dowala sie ponad strefg dziatania skladnika
rozdzielajgcego gléwnego, znamienny tym, ze

’ destylacje przeprowadza sie poza strefg
przeznaczong do dziatania skladnika rozdzie-
lajgcego pomocniczego, przy czym w goér-
nym kohcu tej strefy pozostawia sie dla
zawracanej cieczy strefe niezaklocona, prze-
znaczong do przeplywu cieczy bez belkota-
nia przez wznoszace sie pary, w celu oddzie-

- lenia si¢ dolnej warstwy wodnej, ktéra od-
cigga sie tak, ze tylko warstwa gérna pod-
lega zawracaniu, przy czym destylacje prze-
prowadza sie poza strefg niezakiécang w ce-
lu oddzielenia lotnych zanieczyszczen.
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2.

3,

Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
strefe njezaklécong tworzy sie za pomocs
znanej polki-dekantera, nad ktéra umiesz-
cza sig co majmmiej 4 zwykle potki.
Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
destylacje prowadzi sie poza strefg nieza-
kiorong w czesci dodatkowej wystarczajgco
wysokiej, aby mozna bylo po skropleniu par
zbieranych w gormej czeéci odciggngé w sta-
nie cieklym wigkszq cze$é zanieeczyszczen,
wolnych od skladnikéw rozdzielajacyeh.
Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
destylacje prowadzi sie poza strefs mieza-

klocong w czeéci dodatkowej stosunkowo

krotkiej w ten sposéb, aby pary u jej wierz-
cholka zawieraly jeszcze skladniki rozdzie-
lajace i wode, przy czym poddaje sie te
pary deflegmacji w celu skroplenia ich
czefci, ktdra zawraca sie¢ do wierzchotka
czesci dodatkowej, a reszte par destyluje
sie tak, aby zgromadzi¢ w przedgonie za-
nieczyszczenia wolne od wody i skladnika
rozdzielajagcego, a w niedogonie ciecz, ktérg
doprowadza sie do cieczy pochodzacej z de-
flegmacji.
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